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© Verfahren zur Hersteliung von Hydroxyoxaalkylmelamlnen. 

© Verfahren zur Hersteliung von Hydroxyoxaalkylmelaminen der allgemeinen Formel I 



NHR 1 

R 3 HN NHR2 



(I) , 



worin R 1 einen Rest der allgemeinen Formel II bedeutet 
H^O-CHR'-CHR'),, (II), 



< 

(0 

lO in der die Reste R* gleich Oder verschieden sein kcSnnen und fUr Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl stehen und n die 
^ Bedeutungen 2 oder 3 besitzt und die Reste R* und R 3 fUr einen der Reste R 1 oder Wasserstoff stehen, durch 
00 Umsetzung von Melamin mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III, 



H<0-CHR'-CHR'> n -NH 2 (III), 



t% worin R* und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, bei einer Temperatur von 120 bis 250 *C in 
1AJ Gegenwart eines sauren Katalysators, wobei der saure Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 0,15 mol, 
bezogen auf 1 mol Melamin, eingesetzt wird. 
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Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Hydroxy oxaalkylmelaminen. 
Hydroxyoxaalkylmelamine sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von Urethanen und eignen 
sich auSerdem hervorragend zur Modifizierung von Aminoplastharzen (vgl. EP-A-408 947). 

Aus der EP-A-225 433 ist ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyoxaalkylmelaminen der all gem ei- 
s nen Formal I 



NHR 1 

w N^N 

R 3 HN ^ NHR2 



is worin R 1 einen Rest der allgemeinen Formel II bedeutet 
H<0-CHR'-CHR'» n (II), 

in der die Reste R' gleich oder verschi8den sein konnen und fOr Wasserstoff Oder Ci-C4-Alkyl stehen und n 
so die Bedeutungen 2 oder 3 besitzt und die Reste R 2 und R 3 fOr einen der Reste R 1 oder Wasserstoff stehen, 
durch Umsetzung von Melamin mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III, 

H<0-CHR'-CHR*> n -NH 2 (III), 

25 worin R* und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, bei einer Temperatur von 120 bis 250 *C in 
Gegenwart eines sauren Katalysators bekannt. 

Der saure Katalysator wird hierbei in einer Menge von 0,05 bis 3 mol, vorzugsweise 0,t bis 1 mol, 
bezogen auf 1 mol Melamin eingesetzt. Mit zunehmender Katalysatormenge ist ein Anstieg der Reaktions- 
geschwindigkeit zu beobachten. 
30 Als saure Katalysatoren kommen gemSB der EP-A-225 433 alle starken und mittelstarken Protonsauren 
in Betracht, z.B. FluBsSure, SalzsSure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsau- 
re, Am i do su If on saure, Thiocyansaure, p-Toluolsulfonsaure oder Methansuifonsaure sowie Lewis-Sauren, wie 
Bortrifluorid, Aluminiumchlorid, Zinn(IV)chlorid, Antimon(V)ftuorid oder Eisen(lll)bromid. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, dieses bekannte Verfahren in Hinblick auf eine 
35 Verringerung der insgesamt zur Produktion erforderlichen Zeit weiter zu verbessern. Hierbei sollte sich 
gleichzeitig eine verbesserte Produktqualitat ergeben. 

Diese Aufgabe wurde Uberraschend gelQst durch ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxyoxaalkyl- 
melaminen der allgemeinen Formel I 



40 



45 



so 



NHR 1 

R 3 HN NHR 2 



worin R 1 einen Rest der allgemeinen Formel II bedeutet 
H^O-CHR'-CHR^n (II), 



in der die Reste R' gleich oder verschieden sein kQnnen und fUr Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl stehen und n 
die Bedeutungen 2 oder 3 besitzt und die Reste R 2 und R 3 fUr einen der Reste R 1 oder Wasserstoff stehen, 
55 durch Umsetzung von Melamin mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III, 

H<0-CHR*-CHR'> n -NH 2 (III), 
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worin R* und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, bei einer Temperatur von 120 bis 250 *C in 
G eg en wart dines sauren Katalysators, das dadurch gekennzeichnet ist, daO der saure Katalysator in emer 
Menge von 0,01 bis 0,15, vorzugsweise 0,02 bis 0,12 und besonders bevorzugt 0,03 bis 0,1 mol, bezogen 
auf 1 mol Melamin, eingesetzt wird. 
5 Als saure Katatysatoren konnen die vorgenannten Katalysatoren eingesetzt werden. Vorzugsweise wird 

jedoch Ammoniumchlorid und/oder Hypophosphorige Saure (H 3 P0 2 ) eingesetzt. 

Bevorzugt werden mit dem erfindungsgemaBen Verfahren Hydroxyoxaalkylmelamine der allgemeinen 
Formel I hergestellt, bei denen R' fUr Wasserstoff steht und n die Bedeutung 2 besitzt 

Dies sind die Verbindungen N-Mono-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin, N,N'-Bis-(5-hydroxy-3-oxapentyl)- 
io melamin, N,N\N"-Tris-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin, sowie deren Mischungen. 

Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Oxaalkanotamine der allgemeinen Formel III sind entweder 
bekannt Oder lassen sich nach bekannten Methoden herstellen, vgl. M.S. Malinskii, A.N. Korchagina, A.G. 
Yudasina, D.G. Yurko Vorpr. Khim. Khim. Teknol. 1974, 34, 6-11 (Russ.) und JP-A-79-3005. 

Das Verfahren wird im allgemeinen so durchgefUhrt, daB man ein Gemisch aus Melamin, Oxaalkanola- 
75 min (beispielsweise 2,2'-Aminoethoxyethanol), saurem Katalysator und gegebenenfalls einem Losungsmittel 
vorlegt und unter RUhren auf eine Temperatur von 120 bis 250 *C, insbesondere von 150 bis 230 'C erhitzt. 

Man arbeitet im allgemeinen bei atmosphMrischen Druck. FUr den oberen Temperaturbereich (230 bis 
250 *C) muB jedoch in der Regel ein Druck von 1 bis 15 bar eingehalten werden. 

Weiterhin empfiehlt es sich, die Umsetzung in Gegenwart eines Schutzgases durchzufuhren. Das 
20 Schutzgas wird dabei im allgemeinen Uber die OberflMche der Reaktionsmischung geleitet. Geeignete 
Schutzgase sind z.B. Edelgase und insbesondere Stickstoff. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in Abwesenheit von Losungsmitteln durchgefUhrt, 
jedoch ist es auch moglich, in einem organischen Losungsmittel zu arbeiten. HierfUr sind insbesondere 
Polyole, z.B. Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Diethylenglykol Oder Triethylenglykol geeignet. 
25 Die verwendete Menge an Oxaaikanolamin (z.B. 2,2'-Aminoethoxyethanol) kann beliebig gewahlt wer- 
den. Vorzugsweise wird jedoch mit einem AminUberschuB gearbeitet. Es werden gewbhnlich 3 bis 10 mol 
Amin pro Mol Melamin eingesetzt. 

Der Reaktionsverlauf kann mit analytischen Methoden, beispielsweise mittels HochdruckflUssigkeits- 
chromatographie (HPLC) verfolgt werden. Man kann die Reaktion bei jedem beliebigen Umsatzgrad 
30 abbrechen, wobei man beispielsweise Gemische aus N t N\N"-Tris-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin, N,N'- 
Bis-(5-hydroxy-3-oxapentyt)melamin und gegebenenfalls auch N-Mono-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin er- 
halt, die eine definierte, reproduzierbare Zusammensetzung aufweisen. 

Bei vollstSndigem Umsatz erhsllt man hierbei reines N,N',N"-Tris-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin. 

Zur Isolierung der Wertprodukte neutralisiert man zweckmaBig die jeweilige Katalysatorsaure, indem 
35 man eine Base, z.B. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumcarbonat 
oder Bariumcarbonat zur Reaktionsmischung gibt. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht nun zusatzlich darin, dafi auf die Abtrennung 
der hierbei anfallenden Salze durch Filtration verzichtet werden kann. 

FUr die groBtechnische Produktion bedeutet die Filtration einen erheblichen Verfahrensaufwand, da 
40 beispielsweise die bei der Neutralisation anfallenden Salze in Aminoethoxyethanol als Solvens sehr 
feinkristallin anf alien und lange Filtrationszeiten und damit Produktion szeiten bedingen. 

Wenn der saure Katalysator als Ammonium verbindung eingesetzt wird, muB darUber hinaus die 
Filtration wegen der durch gelbsten Ammoniak bedingten GeruchsbelSsttgung in einem gekapselten 
Filteraggregat erfolgen, oder das Ammoniak durch Anlegen von Vakuum vor der Filtration entfernt werden, 
45 was ebenfalls ISngere Produktionszeiten zur Folge hat. 

Um eine ausreichend niedrige Viskositat der Filtrationslosung zu erzielen, muB das Oxaaikanolamin 
auflerdem in groBem UberschuB zu Melamin eingesetzt werden. Dies bedingt eine relativ niedrige Kapazitat 
pro Kesselvolumen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann daher bei einem deutlich vergroBerten Anteil an Melamin 
so verglichen mit Oxaaikanolamin (beispielsweise 3 bis 5 mol Oxaaikanolamin auf 1 mol Melamin) gearbeitet 

werden. Dies fUhrt zu einer signifikanten Steigerung der Kapazitat bei gleichem Kesselvolumen. 

Nach der Neutralisation kann das UberschUssige Oxaaikanolamin beispielsweise bei vermindertem 

Druck (ca. 10 mbar) bei einer Temperatur von ca. 190*C abdestilliert werden, wobei der annahernd 

farblose RUckstand zu einem Harz erstarrt. 
55 Hierbei wurde Uberraschend gefunden, dafi die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 

Hydroxyoxaalkylmelamine deutlich heller sind (Farbzahl 10 bis 30) als bei Herstellung nach herkbmmlichen 

Verfahren (Farbzahl 80 bis 150). Dies gilt umso mehr, wenn Hypophosphorige SSure alleine Oder in 

Kombination mit anderen SSuren verwendet wird (Farbzahl 0 bis 1). 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt dartlber hinaus eine leichtere Einstetlung einer bestimmten 
Produktzusammensetzung. Wegen des Wegfalls der Filtration verringert sich insbesondere die insgesamt 
zur Produktion erforderliche Zeit um ca. 25 %. 

Die Prozentangaben in den Beispielen beziehen sich auf das Gewicht. 

Beispiele 



Beispiel 1 



io Zu einer Mischung von 135 g (1,07 mol) Melamin und 450 g (4,29 mol) 2,2*-Aminoethoxyethanol 
("Aminodiglykol") wurden unter Ruhren 5,3 g (0,1 mol) Ammoniumchlorid gegeben. Dann wurde unter 
Oberleiten eines schwachen Stickstoffstromes bis zur gewUnschten Zusammensetzung (Mono:Bis:Tris-5- 
hydroxy-3-oxapentyl-melamin - 10:50:40 mol-%, HPLC-Kontrolle) bei 195 'C gerUhrt. Nach AbkUhlen auf 
90 ' C wurde mit 7,95 g Natronlauge (5 %ig) neutral is iert. Durch Abdestillieren des uberschUssigen Amins 

75 im Vakuum wurden 352 g eines hellgelben Harzes erhalten (Farbzahl: 15; pH 10,7). 



Beispiel 2 



Zu einer Mischung von 630 g (5,00 mol) Melamin und 1575 g (15 mol) 2 s 2'-Aminoethoxyethano! wurden 
20 unter RUhren 5,0 g (30 mmol) Hypophosphorige SSure (50 % in Wasser) sowie 9,25 g (173 mmol) 
Ammoniumchlorid gegeben. Dann wurde unter Oberleiten eines schwachen Stickstoffstromes bis zur 
gewUnschten Zusammensetzung (Mono:Bis:Tris-5-hydroxy-3-oxapentyl-melamin = 10:50:40 mol-%, HPLC- 
Kontrolle) bei 195*C gerUhrt. AnschlieBend wurde das UberschGssige Amin im Vakuum abdestilliert. Nach 
AbkGhlen auf 90 'C wurde mit 16 g Natronlauge (50 %ig) neutralisiert. Es wurden 2405 g eines farblosen 
25 Harzes erhalten (Farbzahl: 0 bis 1 ; pH = 1 0,8). 



Beispiel 3 



Zu einer Mischung von 630 g (5,00 mol) Melamin und 1575 g (15 mol) 2,2'-Aminoethoxyethanol wurden 
30 unter RUhren 5,0 g (30 mmol) Hypophosphorige SSure (50 % in Wasser) sowie 20 g (173 mmol) 
PhosphorsSure (85 % in Wasser) gegeben. 

Dann wurde unter Oberleiten eines schwachen Stickstoffstromes bis zur gewUnschten Zusammenset- 
zung (Mono:Bis:Tris-5-hydroxy-3-oxapentylmelamin = 10:50:40 mol-%, HPLC-Kontrolle) bei 195*C gerUhrt. 
AnschlieBend wurde das UberschUssige Amin im Vakuum abdestilliert und nach Abkuhlen auf 90 • C mit 50 
35 g Natronlauge (50 %ig) neutralisiert. Es wurden 2410 g eines farblosen Harzes erhalten (Farbzahl: 0 bis 1; 
pH = 11,0). 
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40 1. Verfahren zur Herstellung von Hydroxyoxaalkylmelaminen der allgemeinen Formel I 



45 



NHR 1 

R3HN - NHR 2 



(I) , 



so worin R 1 einen Rest der allgemeinen Formel II bedeutet 
H<0-CHR'-CHR'» n (II), 

in der die Reste R' gleich Oder verschieden sein konnen und fUr Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl stehen 
55 und n die Bedeutungen 2 oder 3 besitzt und die Reste R 2 und R 3 fUr einen der Reste R 1 oder 
Wasserstoff stehen, durch Umsetzung von Melamin mit einer Verbindung der allgemeinen Formel III, 

H{ O-CHR'-CHR' > n -NH 2 (III), 
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worin R" und n die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, bei einer Temperatur von 120 bis 250 *C 
in Gegenwart eines sauren Katalysators, dadurch gekennzeichnet, da8 der saure Katalysator in einer 
Menge von 0.01 bis 0,15 mol, bezogen auf 1 mol Melamin, eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als saurer Katalysator Am m on iti men lor id, 
alleine oder in Kombi nation mit anderen Katalysatoren, eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als saurer Katalysator Hypophosphori- 
ge Saure (H3PO2), alleine oder in Kombination mit anderen Katalysatoren, eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB FT fur Wasserstoff steht 
und n die Bedeutung 2 besitzt. 
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